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と表すことができる。ここで、 d(t)は6のHeisenberg表示であり、(.. • )は統計平均を意味す



























ス [48，49]、モデ、ル・ディペプチド [50，51]、蛋白質のFシート [52]の構造揺らぎや、分子内伸縮

























な、 LL相互作用と SL相互作用が同時に存在することによる効果が生ずることである (cross四term











Reaction Coordinate: IRC) [64]を、破線はインスタントン軌道を表す [65，66]0IRCを考えるとプ

















p2 UfI A=~+ ーも(Q-Qof(Q + Qo)2 2M . Q04 (2.1) 
で表される一次元対称二連井戸系Aを考える。ここで、 M，Qはそれぞれプロトンの質量、反応











。 。 2 
reaction coordinate: Q [α0] 
図 2.2:Qo = 0.76αo. Uo = 2500cm-1としたときのポテンシアル曲線(2.1)とそのエネルギー準
位。これらのパラメータにより一組のトンネル分裂準位が生じる(その分裂エネルギーはω10=
20cm-1 )。また、双極子許容の赤外遷移も示した。ただし、簡単化のため ω30 = 3000 cm- 1• 







ω0= Wweイ耳切(一品) (2.2) 
と求められる。ここで、 Wwel(rvω2dは系Aを特徴付ける振動数(片方の井戸内における振動数)
Wwell = J瓦 (2.3) 
である。プロトン移動反応の非断熱極限1は次の条件で特徴付けられる [71]:
九.ul0< kBT <<九.uwell. (2.4) 
ここで、何はBoltzmann定数であり、 Tは温度である。
全系のハミルトニアンは次の形で表現できるとする [63，72ぅ73]:
ゃ|ぬ2 I 1 _ .2 ( ~ Cj V ( Q)¥ 21
Ht.ot. = HA +ツトー+-::r以内 IX-i一一一¥"; I I … パケI2mj . 2J J ¥ J mjザ)I (2.5) 
ldeep tunneling limitと呼ばれることもある [71]0
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ここで、熱浴は調和振動子の集合として取り扱っている o 企j. Pj. mj. Wjはそれぞれ、 j番目の
熱浴振動子の座標、運動量、質量、振動数である。
式(2.5)において?系Aと熱浴の相互作用は
企.1= -~二竹V(Q) (2.6) 
で与えられている。ここで、 cjは系Aとj番目の熱浴モードとの結合定数である。熱浴の座標匂
に対しては l次の寄与だけを考え、系Aの座標に関しては 2次まで取り入れることにする:
V(Q) = KLLQ +主主Q2. (2.7) 
2 
定数KLL~ 0とKSLは、 Qを通じた結合と Q2を通じた結合との相対的な強度を指定するために






純粋位相緩和を取り入れるために、 SL結合項 CjXj. KSLQ2/2を考慮するすればよい [28，29，63]。
この項はA系に振動数の変調を引き起こす。例えば、基本振動数がω。の調和振動子を考えると、
瞬間的な振動数の変調は
ω(t) = .1ω02 +乞CjKs的 (t)/M (2.8) 
と表される。ただし、このSL結合は振動数の変調だけではなく、多フォノンのエネルギー移動を
引き起こすことは注意を要する。さらに重要なことは、コヒーレンス移動のような、 LL結合と SL


























β厄，;s 1 (s = l/kBT)が成り立つ高温では、集団座標Xの対称相関関数は指数関数的に減衰す
る[74]:
/ VI.L¥ V{n.¥ I V{n.¥ v¥ M( I sh， __L(sh， ¥ __-'Yt ふ 2，2 -v"，t I 一(X(t)X(O)+ X(O)X(t)). =一一 |--coti--l 7eγ+、、')ーす内e-VkLI 
¥ /b s l 2¥2ノ 白町-γ j 
M(γt 2-Feーγt (sh，三1)・ (2.13)
ただし、内 =2πk/(βh)はボソン松原振動数、 X(t)はえのHeisenberg表示であり、(ー ・)bは熱
浴の自由度で熱平均をとることを意味する。式(2.13)は、熱浴モードがGauss-Markovノイズに
よって A系を撹乱することを示している。また、〈は系と熱浴との結合定数で、 LL結合強度と 8L
結合強度を、それぞれ
T/ 2 
(LL = K:叫 (2.14) 
によって定義する。したがって、本論文で用いるモデルにおける系と熱浴の結合は4個のパラメー









=Tr{オ(t2 十む)ヂ(t t} Z(州~} (3.1) 
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X Y Z 
Time‘ • • • * T2 T1 TO = 0 η→-∞
‘ "‘ 
E .. ，......_.......~ 
t2 to 
図3.1:式(3.1)，(3.2)で用いた時間変数。
ここで、 )((t)，1'(t)， ~(t) は)((Q)， 1'( Q)， ~(Q) の Heisenberg 表示である。このとき、上の式
(3.1)は
白川2，tI) = Tr {)((Q)同 ott21'(Q) é~\ottl ~(Q) ぬ} (3.2) 
と変形できる。ただし、 i~ot 三 (ijh)[Htot. ]は全系の Liouville演算子である。
全系の初期状態として「分割化された初期状態」
んot(t→-∞)=ね(-∞)0 pC; (3.3) 
を仮定しよう。ただし、 PA(一∞)はA系の初期条件であり、 02は熱浴の熱平衡状態である。この
02は、座標表示における行列要素を考えると、
TT 川 ω r-mjω'j I (x;+ x'l)ω h(sliwj)-2Xjxjll 
ρ~({Xj} ，{吟}) = 11/ (Llc _:~~~_";:'lc ¥ exp < J J L' J nf= ~':_l_IOlc J JJ > (3.4) 










dQi 1 dQ~ 1 DQ(作t)1 DQ'(収t)
∞ J一∞ JQ(ト一∞)=Qi JQ'(一∞)=Q~
X )((Q(t2 + tI)1'(Q(tI))Z(Q(O)) 
× 吋;仏何む刈l仰附附Qαω側(ο例州t吟併)月1烏九制V叶仰[ω剛附Q似帆(収t
ここで、 SA[Q(t)]は
? ???? ?? ?? ?????，??
???
↑?






ffFy[Q(t)， Q'(t)] = ベ-持品fJSI CS2 [V(Q(S1 )一 引附附附叩川Qσ似仰山仰山，(勺い川川(い仇凶州S町叫1けω)リ








i(， (. rθV(Q(8)) ・ θV(Q'(8))U r.'1 J 
θ(8)三一{z| MQ(s)+ MQF(s)| l-LθQ(8) θQ'(8) _.--.， \~， J 
+努[V(Q(8))-V(Q'(8))]}， (3.10) 
Co三子(，[V(Qi)+ V(QD] . (3.11) 
とした。
式 (3.5)の計算を更に進めるために、非負整数 η に対して 3個の補助演算子ぷrZ)(t2't1; 70)， 
AZ)(t1;70)，ん(70)を導入することにする。
最初に、座標表示の行列要素
f∞ f∞ rQ(t2+lt +70)=Q rQ'(t2+t1 +70)=Q' σ~Y Z) ( Q， Q'; t2， t 1;70) = I dQ i I dQ~ I -， - - -， -DQ ( t)I -，- - -， - DQ' ( t) 
J-∞ J-∞ JQ(一∞)=Qi JQ'(一∞)=Q:
( r rt2+lt +70 1、n




CXY仇川=TrA{ X(Q)a-6引 (3.13) 
2最近、高温を仮定しない動力学方程式の導出に成功した A.Ishizaki and Y. Tanimura: Quantum Dynamics of 






とσjYZ)(Qd;tMl;70)=-th(Qd)σ6YZ)(Q，Q'; t2， iI;70) θt2 -u 
ー φ(Q，Q')σjYZ)(Qd;t2J1;70)(3Ua)
JLJZ)(QU;t2A;70)=ー fiYA(Q，Q') +γ1 (]"~YZ\Q ， Q';ω1; 70) θt2 ー L--r1. ¥ -".. J -V I ' I J -1 
-φ(Q， Q') (]"~YZ)(Q ， Q'; t山;70) 
ー θ(Q，Q')σ6YZ)(Q， Q';t2， t1;71仏 (3.14b)
走会σイrPρZ勾切)
一φ(Q，Q')σ;ヨ)(Q， Q';t2， t1;70) 
-nθ(Q， Q')σ;y)(Qd;t2J1;70)， (314c) 
ここで、
i r厄2!θ2θ2¥ ，.1 
iYA(Q，Q') = トー 011"'- 一一一一一)+ U(Q) -U(σ) I (3.15) I 2M ¥8Q2 θQ'2) ， -¥ ~ I - ¥ ~ I J
はA系の座標表示における Liouville演算子で、また、緩和演算子φ(Q，Q')とθ(Q，Q')は、式(3.9)
と(3.10)における Q(t)をQに、 Q'(t)をQ'に、 MQ(s)を(五ji)θ/θQに、 MQ'(s)を-(hji)θ/θQ'
に置き換えることによって定義した。
演算子形式では、階層方程式(3.14)は
~~ d6YZ)(t2' t1; 70) = -i.:iAddYZ)(tμ1;70)-eojYZ)(tμ1; 70)， δt2 -u 

































s + 31 + i~A 























(3.24) = Y(Q)G[sd I 
ぷ~)(0; 70) 













(3.26) ぺ，Z)(O;TO) = Z(Q)ん(γb)
そして、式(3.14)-(3.24)と同様の変形によって、
内(-∞)





ね(-∞)。。O(TO= 0) ん(TO= 0) 


















s + i~A + (N + 2)γ-... 
S+i~A +Nγ-p 
3e[sJの逆 Laplace変換を δ(t)とすると、。(t)はA系の縮約化 Green関数である。ここでは、関数 f(t)とその




GJIds] = 宮)(H12Jー叫ーds]( -E>)] • ZL-lドlEl(一市Isl]} (3.31) 
と表すことができる。ただし、 N<Lの場合は、




以上の式(3.13)，(3.21)， (3.24)， (3.28)を用いると、三体相関関数 (3.1)の縮約化表現の三次元
Laplace変換として
CXYZ[S2' Sl] = ~二乞官A{X(Q)ムJ[S21Y(Q) eJK[s11 Z(Q)立1} (3.33) 
を得ることができる。
上で述べてきたことと全く同様にして、より一般的な n体相関関数
CXY...ZW(tn-1， tn-2，'" ，t1) = 
付(tnー 1+ tn-2 + . . + tt)ナ(tn-2+ 付t)九)ル(0) (3.34) 
の縮約化表現のn-l次元Laplace変換として
CXY"'ZW[Sn-1' Sn-2，'" ，s1 = L L . L ~二工
J=1 K=1 L=1 M=1 N=1 
X TrA {X(Q)仏J[sn-dY(Q) eJK[sn-2]'" eLM[S2] Z(Q) eMN[S1] W(Q)烈-1}(3.35) 
を求めることもできる。
3.2 熱浴のニ状態近似




L1 <γ，ωc (3.37) 
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CXY"'ZW[Sn-1' Sn-2，' . ，S1]巳 LL"'LLL
J=1 K=1 L=1 M=1 N=1 
× 官TrA{ドいX刻(ωQ)翁ゐ引Jパ品[
と近似しよう丸。 ここで現れる g笥1[ド同s]， ~ダ筑ダ角'12[い同s]， ~笥らdド[s]， ~笥ら2[同s] は式 (ρ3.3剖1) カか〉ら
ダ'n[s]三《 1(3.39)
s+i2A ー φ 三 θ
s+i2A +γ 
笥2[S]三ダIllsl(-e) ! ? (3ω) 
S +i2A +γ 
名I[S] 三，1~ (_θ)負ds]' (3.41) 
S+ZZA +γ 
虫色2[S]三 円 + 円 (一θ)GAllsl(-6) ( (342) 
s+i2A +γ s+i2A +γ S +i2A +γ 
によって定義した。この近似 (3.38)は、熱浴の状態としてフォノン真空状態と Iブオノン励起状態
の二状態を考慮することに対応している。仮に熱浴を二状態ジャンプ確率過程モデル (twかstate-












CXY"'ZW[Sn-l， Sn-2，'" ，SI] = 
官TrA{ドいX爪(ω向Qω)伶剣叫[ド仇8向川川nト刊一→-1]刊l
ただし、 Green関数ヲw(t)のLaplace変換負，y[s]はGn[s]の極限
ダw[s]= lim Gll[s] =ーーマ
γ→∞ s+i2A+rW 
(3.45) 
? ?? ?? ?
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により定義し、ここに現れる緩和演算子rwは極限













αo bO 0 0 
coα1 b1 0 
Do = I 0 Clα2 b2 
o 0 C2 C3 
(3A.l) 
この行列は、
Bn = [bn 0 0 .]， Cn = [Cn 0 0 ..] (3A.2) 
を用いて、
Dn = Iαn I ~Brt-L (n=山，...) 
I Cn I Dn+l I 、
と漸化式で表すことができることに注意すると、その逆行列は次のように求めることができる [74]:
(3A.3) 
1 r Zn -ZnBn百~ 1 
-一一一 Lln+ 
一I-~仁仇 I~c仇B日_1+~ I Dn _ _1_r ~  _1_r ~ Q _1_ _L _1_ 










とした。ただし、分母の行列は、対応する逆行列を表すものする。したがって、 J~ 2， K ~ 2に
対して、
(よ)11=Zn= an-b~ (3A.6) 
(法L=(古)J-1(-cn)zm (3A.7) 
(正)lK = Zn (-bn) (ヰ~)..K-l ' (3A.8) 
は)JK = (D~+l) J-l.l cn仇 (D~JLK-l+ (D~J… (3A.9) 
が成り立つことが分かる。この式(3A.6)-(3A.9)を行列DO-1の要素に繰り返し用いることにより、
次の(1)-(5)が得られる:
(1) J ~ 2に対して、
(式L=耳[ZJ+1ーαh…-2)]. ZO， (3A.I0) 
(2) K ~ 2に対して、
(よ)IJZOEl~刈 (3A.ll) 
(3) J = Kみ2に対して、
(長)JK =主(互いLーαー1~4zL-IHI(-bβ-.)Zs]} + ZJ-1， 
(3A.12) 
(4) J > K ~ 2に対して、
(古)ぺu互い+L一日(-…-2)lzLI[(-K1)zpl) 
+ r[zば十1(一CJ+K十 2)] な -1，(山3)
(5) K> J ~ 2に対して、
(古)JJZ(主[勺+L-α一1(ー い-2)lzL-I EK-bβ一.)Zs]} 




日[り山寸山サ-2)]= I1[(-bs-dzs] =1 (3A.15) 
を要請すると、式 (3A.1O)-(3A.14)を
(Jk mn(JK)(J-11-l j 長).JK= 乞!日[勾山寸山サ一2)].ZL-1.)J:[(-bs-dZs] ~ 





(3A.17) ZK = 
αK -bK CK 
1 
αK+1 -bK+1 . CK十1
αK+2一・
である。
最後に、 ZN= ZN[S]， aN = S +吟+N" bN = cJ>， CN = (N + 1)θ と置くことにより、行列
(3.20)の要素の表式として

























、•• ， ， ， ?






(b)四光波混合 3個の入射レーザー k1，k2， k3がコヒーレントなシグナルks=士k1土k2土k3
を発生させる。
可能であるので、分極 P(r，t)をレーザー場との相互作用 -t，.E(r， t)で摂動展開しよう:
P(r， t) = p(1)(r， t) + PNL{r， t)， 
PNdr， t) = p(2)(r， t) + p(3)(r， t) +・・ . 
(4.1) 
(4.2) 
ここで、 p(n)はレーザー場 E(r，t)に関して n次の分極であり、双極子Aの(n+ 1)体相関関数
で定義される η次の応答関数
(*)nマ([[刊([仙のuドHμ凶伽[日μ仰仰[ω似同A(収t山ト川山1汁+...+川tn一1+...+叫 ] ， t，叫
を用いて、
内)(り)= 10
00吋∞dtn-l. . 1000 dtlR(川ぃ，tl) 






E(吋)=乞[号(吋)eikj'r-iwjt+勾(吋)e叫 r+iWjt] (4.5) 













式 (4.2)中の最低次項 p(2)(r，t)に起因する非線形分光効果として、第二高調波発生 (Second







光カー効果 (OpticalKer E百'ect;OKE)、第三高調波発生 (ThirdHarmonic Generation; THG)、
フォトンエコー、過度回折格子(TransientGrating; TG)、コヒーレント反ストークスラマン散乱





が)(山d=(山[[[T，(t3 + t2+ td， t，(山d]，T(td] ，仰)]) (4.9) 
は交換子が3回入れ子になっている。 1つの交換子から 2個の項が生ずるから、 (4.9)は23= 8個
の項に展開することができる:


































とき、 Ejexp( -iwjt + ikj . r)を表す矢印は右上がりに書き、ん(または一的)でラベルす








負:一ω'j) はフォトン消滅演算子akjに結びつき、 -kj (対応する振動数は正:十時)はフォトン
? ???っ ， ?
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ks = -k1 + k2 + k3 
R3 R2 R1 


























k3~… .rk3 k3 
k2 
=-k1 -k1 -k1 =-k1 







ことができる。 E(r，t)について 3次の項を考えると、 A系の分極 p(3)(t)は
戸凶凶州3め町)代(
x E(ケr，t一t3ω)E(ケr，t一t3一t匂ω2ρ)E(ケr，t一t3一tわ2一 tt) (μ4.1り) 
で与えられる[叫ここで、 R吟jぽ~(仇t3払あ，ωt) tはま 3 次の赤外応答関数で、次の式のように双極子演算
子 μ以(Q)の四体相関関数で表すことができる
科噌蜘2釣μμ(μ仇t3仏あ山'














( 4.15) = e{}J e-{} 
( 4.16) 
この記法を用いると、赤外応答関数(4.13)は
42(t3J2A)=rIT{μ(Q) e-i込ott3244(Q)×e一弘ot2::μ(Q)X e一弘o山土μ(Q)Xp~~ ~ I r~ ¥... I - Ii' ¥.."， J fi'-' -V J h r~ ¥. .. J ，-LUL J 
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川 μ(Q)1Aiμ(Q)× 1Aiμ(Q)× 1A;μ(Q)XP~~t ~ 




























室温において非断熱極限の条件(2.4)が成立する系として、 Qo= 0.76α0， Uo = 2500 cm-1の場
合を考えよう。これらのパラメータは、図2.2に示したような一対のトンネル分裂準位を生じさせ、
そのエネルギー分裂の大きさは ω10= 20cm-1となる。ただし、簡単のため、 ω21= 2000cm-1， 





μ(Q)り oLLQ加 ，2k(I2j +仰kl+ 12k)(2j + 1) (5.2) 
と表現することができる。ただし、任意の演算子。に対してその行列要素 (jIslk)を的kと略
記した。また、ポテンシアルの対称性により、 Q2j-1，2j-1，Q2k，2kがOになることを用いたことに
注意されたい。さらに、室温ですら j~ 2， j f-kに対して exp(-β則的kl)< 1が成り立つこと
に注意すると、 トンネル分裂準位 10)，1)以外の準位間に熱的な遷移は存在しないと近似するの
は妥当であると考えられる。したがって、式(2.7)中の V(Q)は
V(Q) = KLL  Qjklj)(kl +守二玄Q2jklj)(kl
同仇LQlO(l1)仰1+10)(11)+守口九jlj)(jl (5.3) 
近似することができる。この式 (5.3) により、 N~ 1 に対して p~ =0を示すことができる。
式 (5.2)と(5.3)を用いると、対称二連井戸ポテンシアル (2.1)で特徴付けられる系Aを、 10)，
1)， 12)， 13)から成る 4準位系 [79]として取り扱うことが可能となる。このとき、任意の演算子
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用し、次に二番目のパルス E2(r，t)と、最後に三番目のパルス E3(r，t)と相互作用する。 T1，T2• 
T3はそれぞれ第一遅延時間、第二遅延時間、そして第三遅延時間を表している。
から成る入射レーザー場












このとき、 ks= k1 -k2 + k3の方向で測定される分極(4.11)は、 ωsω1一ω2+ω3と
Pk~) = ei(ω…+ωdT3e-i(ω2ーω1)T2WIngj2(九九TI) (5.9) 
を用いて、
p(3)(r， tm) = eiks'r-UA (5.10) 







































ム(5.11)は次のように解釈する:最初に系はポピュレーション状態1))UI (j = 0，1)にある。時刻
t = tm一九一乃 -T1にケット Ij)が1番目のパルス +k1と相互作用し、系はコヒーレンス状態
13-j)UIに変えられる。その後の時間 T1の聞に、熱浴との結合によりプラ UIが(kl(k = 0，1かっ
k =1 j)に変わる可能性がある。この過程は、熱浴誘起コヒーレンス移動 (bath-inducedcoherence 
transfer) 13-j)UI→ 13-j)(kl (k =1 j)と呼ばれるものである。次に時刻 t= tm -T3 -T2に














T = 300Kである。 トンネルによるエネルギー分裂の大きさ ω10= 20 cm-1 (2π/ω10 = 1.66 ps) 







(5.15) (SL' = 1， 
????? ?
(LL = 2ω10， 
石崎章仁
(a)ω10 T2=O (b)ω10 T2=O.1 
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3500 35∞ 
図 5.2:図2.2に描いた系に対して、熱浴の二状態近似を用いて計算した二次元赤外分光シグナル
S(f21， f23j T2)。系の遷移振動数は、 ω21= 2000 cm-1，ω30 = 3000cmー にそして ω10= 20cm-1 
(11ω10 = 1.66 ps)である。また、系と熱浴との相互作用パラメータは、 (LL= 2ω10， (SL' = 1，γ= 
6ω10，β= 2.41 X 1020 (300 K)に選んでいる。各プロットは、位置(f21，f23) = (3000，2000) cm-1 
のシグナル8(3000，2000j乃)の最大値が1となるように規格化しである。
と選んだ。ここで、 8L結合強度 (SLに対して無次元化8L結合強度を (SL'= 1i(sL/(Mω102)によっ
て導入している。図5.2から明らかなように、最初 (ωlOT2= 0)に何も観測されない (f21，f23) = 
(ω30，ω21)' (ω21，ω30)付近に、時間の経過とともに非対角ピーク 80→lと81→oが現れ始め、その
まま成長し続ける。これらのピークは、式(5.12)の(i，f) = (0，1)， (1，0)項が原因である。したがっ
て、これらのピーク強度 80→1(β1，f23;九)， 81→0(f21' f23;お)は次のように表すことができる:
SO->I(f21， f23;九)=cL L Relや1eυ!一向12j)
J，K=lj，k=O，1 L 
x ¥や制仲υ川咋榊jペ巾仙刷|い仲μ川οゐω州J江川叫K以仙州(仇附勾町)I 州 3kペ巾巾刷|い怜μο針句ωK幻刈1[トい一→tωο仏川山1
、??? 、 ??

















































図 5.3:図5.2の等高線図。実線の等高線は0.1，0.2，.， 1で描かれ、破線の等高線は -0.1，-0.2， 
ぺ -1で描かれている。
x (句leJK仰
ここで、 C三 μo4Q302Q21 2 /がであり、 eJK[slの逆Laplace変換を eJK(t)とした。また、 Hilbert
空間における演算子 Ij)(klを表すLiouville空間のベクトル Ijk)を導入している(本節末Appendix
を参照)0Imn))のHermite共役は ((mnlで表し、それらの内積は((jklmn))= Tr[lk) (jlm) (nl に
よって定義する。二次元シクゃナル S(il1，il3;巧)のこのような娠る舞いは、主にトンネル分裂準位
間 10)(01←→ 11)(11におけるポピュレーションの熱的遷移によるものである。このことを説明する
ために、 Gauss白色ノイズ熱浴と線形に結合した系 (KLL= 1かつ KSL= 0)の二次元赤外シグ
ナルを考えよう。この場合には、式(3.44)ー(3.46)を用いて、 SO→1(il1，il3;乃)， SI→0(il1， il3; T2) 
の簡単な表現を求めることができる:
C (111銭ν(乃)100)) 
SEl (il1， il3; T2)一、 I." -， I/(み)00' -Re [F(30) (ildF(21) (il3)] 
































や01伶(t)111 ) = (1 -e叫 )n+
はそれぞれ 10)(01→ 1)(1，1)(1→ 10)(01方向のポピュレーションの遷移確率であり、
(ρお)00= .n+， (ρお)1= n_ 
は演算子。おの行列要素である。また、
P(30)(D)三 i(β-ω30)ー α(n_，
p(21) (β)三 i(D-ω2r) -α(n+， 
2MQ102 2土F払)10








C / ._.1¥ 
8't-.1 (ω30， W21;巧)=α2(2n四一((1向(九)100)(ρお)00' (5.26) 
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So→1 (ω30，ω21 ;T2) 
SI→o(ω21，ω30;T2) 
O 
o 0.5 1.5 2 2.5 
ω10 T2 
3 
図 5.5:図5.2の非対角ピーク強度の時間(む)依存性。 ω10= 20cm-1に対して 2π/ω10= 1.66ps 
である。実線が、励起過程 10)(01→ 11)(11に対応する 80→1(ω跡的1;お)のピーク強度を表し、点
線が緩和過程 1)(1→ 10)(01に対応する 1)(1→ 10)(01のピーク強度を表している。図5.6で説
明するコヒーレンス移動やコヒーレンスーポピュレーション転換の寄与も存在するため、実線と点
線は一致しない。
これらの式から明らかなように、ポピュレーションの熱的励起 10)(01→ 1)(1 と緩和 11)(11→ 10)(1 








80→1(ω30，ω21;お)=1 81→O(ω21，ω30;乃)• (5.30) 
これは、 Gauss-Markovノイズ熱浴と非線形に結合した系 (KsL=1 0)に対する非対角ピークの成長
は、ポピュレーションの熱的遷移だけではなく、コヒーレンス移動 Ij)(kl→ Il)(ml (jヂk，l チm)
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図5.6:二次元シグナル 80→1(ω30，ω21;乃)に寄与する熱浴誘起コヒーレンス移動 (bath-induced
coherence transfer: CT)や熱浴誘起コヒーレンスーポピュレーシヨン転換 (bath-inducedconversion 








VO-->1 (お)=にd!lli: d仙→1(β1， !l3;巧)
ヲ f∞d!l1r∞d!l3 -;0.7'.-・(}.，T.= ~lim J2π):l I ~~W -L I ~~W.> e刷 li-tl131380→1(!lI，!l3;T2)
1，.13→0' '.1_∞ 2πj一∞ 2π
=(州C.( 11ICl1(九)1吟(ぷ)00 (5.31) 
と計算できる。同様に、 81→0(!l11!l3;む)の体積も
九 o(九)= (針)2C.(∞|ム1(九)11)(♂)1 (5.32) 
と求まる。式(5.29)で述べたように詳細釣り合い条件から次の関係式が成り立つ:









(a) GW， (SL' = 0 (d) GM， (SL' = 0 
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(c) GW， (SL' = 4 
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図5，7:様々なSL結合強度に対する非対角ピーク強度の比較。 SL結合強度以外のパラメータは、
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図5.8:図5.2の非対角ピーク体積の時間(乃)依存性。 ω10= 20cm-1に対して 2π/ω10= 1.66ps 
























A = LAjklj)(kl (5A.5) 
と表される Aは、 Liouville空間においては「基底ベクトルJ {lJk)}を用いて
IA) =乞Ijk))Ajk (5A.6) 
と表すことができる。
さらに、 IB)のHermite共役なベクトルとして「ブラ・ベクトル」
(BI三 β↑ (5A.7) 
を導入し、 Liouville空間ベクトルの「内積」を次のように定義する。
((BIA)) = Tr {削)
このとき {Ijk))}が、次の意味で正規直交系であることがわかる:
(5A.8) 








?? ?? (5A.ll) 
となる。これから、 Liouville空間における完全性条件:














IA) = Imn))， IB) = Ijk) とおくと、
が得られる。















議論している閉じた系においては NL(t)+ NR(t) =一定であるので、 L→R，R → Lの方向の
速度定数をそれぞれ kR←L，kL←R とすると、 Ndt)とNR(t)は次の現象論的速度方程式に従う:
















を満たす。ただし、 krxn:= kL←R+kR←L とした。この方程式は簡単に解くことができて、
8N(t) = 8N(0) exp( -krxω (6.3) 
















U(Q)→ U(Q) -E8(Q)， (6.5) 
という形の摂動を与えよう。 Eは十分小さな正定数で、。(Q)はHeavisideの段階関数である:
J 1 (Q > 0のとき)。(Q)= < 








ムot(t)=バユ+lt dtfe-dtot(t f)/hi12剖(t')， P~;t 1 eifltot (t-t') /九 (6.6) 
1-∞ ih L - ¥ -"，-LUL J 
かつ




u~ ÓÔRe-尚0468RX幻~ ~ 
k(t) = r∞ k r 一 J 、I川{いoO仇GむR (6.9) 
が得られる。ただし、 OR三 O(Q)、OOR三 OR一 (OR)とした。さらに、任意の演算子 6に対する
久保恒等式 [92]
r 可 fβ.r 、* lレe〆一イβρ恥九旬刷t¥，針=訂e〆一仰仇A ω 払0tiIM6州，λん広丸九叫Oイt]←l卜ドe一叫 (6川
を用いると仁、式(何6.9的)は次のように変形できる&: 





rs d入(.pn 命;::. _¥命 1(σF;刈Gめ)=人~ß' tいoA九ぬtω品O叫t戸e〆λM川川川N的1れt胤叩o叫tFれ可'e川川川t旬吋0
を導入した。式 (6.11)で表される k(t)は反応性フラックス相関関数と呼ばれることもある [89]0
この小節の要点をまとめておくと、反応速度定数 krxnは反応性フラックス相関関数
官叫{いoOむRe-一→t吟仇込九μo叫べt
k判(tの)= r∞ k r -J J 、
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図6.2:8NR(t) = NR(t) -NR(∞)の時開発展。 ω10= 20cm-1に対して 2π/ω10= 1.66 psであ
る。系と熱浴のLL結合強度は (a)(LL = 0.1ω10、(b)(LL = 2.5ω10である。その他のパラメータ














(t) = 争中ORGIJ(t) *8OR X i/l-1 } 
f.~ ds ~ TrA { 6IR eu咋GM1)
ここでは非断熱極限(2.4)を考えているので、射影演算子 (}Rは




















O 0.5 1.5 
WlOt 
krxn = 0.113ω10 
2 2.5 3 
図 6.3:式 (6.19)によって計算した反応性ブラックス相関関数 k(t)の時開発展。 ω10= 20cm-1 
に対して 2π/ω10= 1.66psである。系と熱浴の結合ノ号ラメータは、 (LL= 2.5ω10. (SL' = 0.5. 















五(t)= t5(t -(tm一九-T2 -Td)， 
五(t)= t5(t -(tm 一九一九))，
E3 ( t)= t5(t -(tm一九). 
このとき、 ks= k1 - k2 - k3の方向で測定される分極は、 ωsω1一ω2一ω3と
Pk~) = ei(叫 3ー ω2+ωd乃e-i(ω2ー ω1)乃PIEgj2(九 T2，T1)， 
を用いて、







































前節と同様の方法で、二次元シグナル Srate( .fh， [h;九)の体積を計算すると、
Vrate(お)= 1:d.fhにd[hSrate川 2;お)
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図 6.5: 図 2.2に描いた系に対して、熱浴の二状態近似を用いて計算した二次元分光シグナル
S附 e(.ol，.02;九)。系の遷移振動数は、 ω21= 2000cm-1，ω30 3000cm-1，ω10 20cm-1 
(1/ω10 265 fs)である。また、系と熱浴の結合パラメータは、 (LL 2.5ω10， (~L 0.5， 
γ= 6 WlO， s = 2.41 X 1020 (300 K)と選んでいる。各プロットは、パネル(a)の位置(β1，.02) = 
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図 6.6:図6.5の等高線図。実線の等高線は0.05，0.1，0.15，• .， 1で描かれ、破線の等高線はー0.05，
-0.1， -0.15， .， -1で描かれている。
図6.5に、熱浴の二状態近似を用いて計算したSrate(fh，[}2;お)の3次元プロットをそれらの体積
と共に示した。温度はT= 300Kである。トンネルによるエネルギー分裂の大きさ ω10= 20cm-1 
(2π/ω10 = 1.6 ps)に対して、 (a)ωlOT3= 0， (b)ω10お=0.2， (c)ω1OT3 = 10， (d)ω1OT3 = 15 
である。また、 LL結合強度、 SL結合強度そして熱浴ノイズの相関時間は、それぞれ、
1 1 
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図 6.7:図6.5の二次元シグナルの体積の時間(お)依存性。 ω10= 20cm-1に対して 2π/ω10=
1.66psである。過度的領域九<Tmol rv 2.5/ω10の後、体積Vrate(九)は反応速度定数 krxnで指











に結合した場合 (KsL= 0)を考えよう。この場合は、反応速度定数 krxnに対して
kW-ω?o -rxn 
(eff(β)+ /ζ京両-2~ム102 (6.34) 
という簡単な表式を得ることができる。ここで現れた (eff(s)は、
2MQ102 (LL 
(eff(s) =一Jc')一・一 (6.35) n“ β 
で定義される有効結合強度である。当然のことながら、式 (6.34)は次の条件のもとで妥当なもの
である:


















合パラメータは、 (SL'= 0.2 (LL/ω10，γ= 6WlO， s = 2.41 X 1020 (300K)と選んだ。強結合の
領域 ((LL> 0.47ω10)では、 (LLの増加にしたがってんxnの値は減少していく。他方、弱結合領














[ X 1020] 
図6.9:式(6.32)から計算した反応速度定数krxnの温度依存性。 2つのLL結合強度(LL= 0.75ω10， 
(LL = 2.5ω10に対して、高温近似かっ断熱極限の条件 β針 <<1<β払}wellの範囲でプロットし

























































• Akihito Ishizaki and Y oshit弘司Tanimura，Multidimensional Vibrational Spectroscopy for 
Tunneling Processes in a Dissipative Environment. J. Chem. Phys. Vol. 123， 014503 
(20 pages)， 2005. 
-上記の論文が AmericanInstitute of Physics and American Physical Societyによる Virtual
Jounal of Ultrafast Science-August 2005， Vol. 4 (8)に採択されたことを附記する。
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